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Povzetek: V diplomskem delu sem prikazal teoretične osnove superkritičnih tekočin in 
superkritične ekstrakcije. Kritična točka ima kritično temperaturo in kritičen tlak. 
Superkritične tekočine so v superkritičnem območju, to pomeni, da sta temperatura in tlak 
višja od tistih v kritični točki. Pri ekstrakciji odstranjujemo topne komponente iz trdnih 
ali tekočih zmesi. Proces temelji na razliki v topnosti komponent v zmesi, pridobljena 
snov pa se imenuje ekstrakt. Pri superkritični ekstrakciji se namesto navadnih organskih 
topil uporabljajo superkritične tekočine. S tem dosežemo hitrejšo ekstrakcijo in boljšo 
selektivnost. Ekstrahiramo lahko tekočine, trdne snovi, maščobe in olja, rastlinske 
materiale, vode in soli.  
V svojem diplomskem delu sem opisal superkritične tekočine, parametre, ki so povezani 
z učinkovitostjo procesa, sam proces in uporabo v industriji. 
 




Supercritical extraction  
Abstract: In my thesis, I presented theoretical basics of supercritical fluids and 
supercritical fluid extraction. Critical point possesses critical temperature and critical 
pressure. Supercritical fluids exist in supercritical zone, where temperature and pressure 
are higher than ones in critical point. Liquids, solids, fats and oils, plant materials, water 
and salts can be extracted. During extraction process, soluble components are removed 
from solid or liquid mixtures. The extraction is based on the difference in the solubility 
of the components in the mixture, and the substance we get in the end is called the extract. 
Supercritical fluids are used as solvent instead of ordinary organic solvents in 
supercritical extraction. This benefits in better selectivity and faster extraction. I have 
described supercritical fluids, the parameters associated with process efficiency, the 
process itself, and its use in industry. 
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1 Uvod  
1.1 Fazni diagram 
Fazni diagram oziroma ravnotežni diagram je vrsta grafa, ki se uporablja za prikazovanje 
pogojev, kot so temperatura, tlak, volumen itd. Pri teh pogojih so faze sistema (trdna, 
tekoča in plinasta faza) v ravnotežju. Fazni diagram je sestavljen iz ravnotežnih mej, ki 
so označene kot polne črte, te pa predstavljajo obstoj več faz hkrati. Prav tako vzdolž 
ravnotežnih linij potekajo fazni prehodi. Za razumevanje faznega diagrama je potrebno 
poznati naslednje izraze:[1] 
• Komponenta je snov, ki jo sestavljajo istovrstni gradniki (atomi, ioni ali 
molekule). Primer dvokomponentnega sistema je sistem etanol-voda. 
• Faza je območje termodinamskega sistema, v katerem so vse fizikalne in kemijske 
lastnosti enake in se od drugih območij ločijo z mejo. Sistem lahko vsebuje eno 
ali več faz. Primer dvofaznega sistema je voda-para.  
• Kritična točka opisuje termodinamsko stanje pri temperaturi in tlaku, kjer ni 
mogoče ločiti med kapljevinasto in plinasto fazo. 
1.1.1 Gibbsovo fazno pravilo 
Willard Gibbs je bil ameriški fizik, ki je razvil fazno pravilo, ki se nanaša na 
spremenljivke sistema, ki jih najdemo v termodinamskem ravnotežju. Fazno pravilo nam 
pove oziroma določa, koliko faz lahko hkrati obstaja pri točno določenih pogojih. Število 
prostostnih stopenj pa nam poda minimalno število spremenljivk, ki jih moramo poznati, 
da opredelimo določeno stanje sistema. Število prostostnih stopenj je definirano kot 
razlika števila komponent in števila faz v sistemu, ki ji prištejemo konstanto 2. Skupaj s 
termodinamskim premislekom določa, koliko faz lahko hkrati obstaja pri določenih 
pogojih. Spodaj je prikaz izračuna prostostnih stopenj[2]. 
𝐹 = 𝐶 − 𝑃 + 2  (1) 
Število prostostnih stopenj za enokomponentni fazni diagram znaša F = 1 – 1 + 2 = 2, kar 
pomeni, da se lahko temperatura in tlak poljubno spreminjata, in se pri tem faza ne 
spremeni. Če obravnavamo enokomponentni dvofazni sistem, pa število prostostnih 
stopenj znaša 1, kar pomeni, da vsak tlak ustreza določeni temperaturi. Za 
enokomponentni trifazni sistem pa velja, da je število prostostnih stopenj enako 0.  
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Takrat sta tako tlak kot temperatura konstantna. To stanje imenujemo trojna točka. Ne 
poznamo pa samo enokomponentnih, temveč obstajajo tudi večkomponentne mešanice. 
V nadaljevanju bom opisal binarne in ternarne mešanice. [3] 
1.1.2 Binarne mešanice  
Binarne mešanice so dvokomponentni sistemi, kar pomeni, da sta v sistemu dve 
komponenti. Fazni diagrami mešanic so veliko bolj zapleteni kot fazni diagrami čistih 
spojin. Vsaka čista komponenta ima svoj fazni diagram in lastno kritično točko. 
Ravnotežje plinske in tekoče faze je odvisno od razmerja temperature in tlaka, pri 
večkomponentnih sistemih pa tudi od sestave zmesi in molekulskih interakcij. Sestava in 
molekulske interakcije določajo kritične pogoje, ki pa so lahko tudi bistveno višji od 
kritične temperature in tlakov posameznih komponent v mešanici. Črta, ki povezuje 
kritične točke binarnih mešanic, se imenuje kritična krivulja. Ta krivulja je funkcija 
temperature, tlaka in deleža posamezne komponente. Načeloma ima vsak par spojin svoj 
fazni diagram, samo mešanice ogljikovega dioksida in nekaterih šibkih polarnih spojin z 
nizko molekulsko maso imajo fazne diagrame s preprosto neprekinjeno kritično krivuljo. 
Te spojine so nižji alkani (z od 1 do 11 ogljikovimi atomi), cikloheksan, toluen, 
dimetileter, metanol, butanol itd.[2] Na sliki 1 so prikazane krivulje posamznih mešanic, 
ki jih dobimo pri danih pogojih.  
 




1.1.3 Ternarne mešanice 
Ternarne mešanice so sestavljene iz treh različnih komponent. Največkrat sestavo 
ternarne faze prikazujemo v diagramu, ki ima obliko enakostraničnega trikotnika in 
vrisano mrežo (imenujemo ga tudi Gibbsov koncentracijski trikotnik). Za lažje 
odčitavanje so stranice razdeljene na deset enakih delov. V ogliščih trikotnika so čiste 
komponente A, B in C. Stranice AB, AC in BC pa predstavljajo koncentracije iz robnih 
binarnih sistemov. Kadar je vsota vseh treh koncentracij enaka 100, so te podane v masnih 
ali množinskih deležih. Sestava ternarnega sistema je tako določena z dvema 
spremenljivkama xA
α ter xB
α, ki okarakterizirata koncentraciji A in B v fazi α. Neznano 
koncentracijo tretje komponente xc




α = 1. (2) 
 
Na sliki številka 2 je prikazan Gibbsov koncentracijski trikotnik, z ogljišči A, B in C. 
 




2 Superkritične tekočine 
Pred skoraj 200 leti je Baron Charles Cagniard de la Tour eksperimentalno pokazal, da 
obstaja kritična temperatura, nad katero lahko posamezna snov obstaja le kot tekočina in 
ne kot kapljevina ali plin. Superkritični fluid oziroma superkritična tekočina je katera koli 
snov nad kritično temperaturo in kritičnim tlakom (Pc, Tc). Snovi v tem stanju ni mogoče 
razlikovati med kapljevino in plinom, saj fazna meja ne obstaja in ni površinske napetosti. 
Superkritična kapljevina ima tako lastnosti kapljevine kot plina, in sicer velja, da imajo 
topnost podobno kapljevinam, difuzivnost pa plinom. Spremembe temperature in tlaka 
vodijo do sprememb fizikalnih lastnosti snovi, kar najlažje razložimo s sklicevanjem na 
fazni diagram. Na sliki 3 vidimo fazni diagram, ki prikazuje posamezna območja faz ter 
pogoje za nastanek superkritične tekočine.[5] 
 
Slika 3: Fazni diagram[5] 
Označena so območja, v katerih je snov prisotna kot ena sama faza, in sicer plin, 
kapljevina in trdna faza. V trojni točki obstajajo vse tri faze, krivulje pa predstavljajo 
obstoj dveh faz, ki se pojavita hkrati. Če se pomikamo navzgor po fazni meji med 
kapljevino in plinom, naraščata tako temperatura kot tudi tlak. Zaradi toplotne ekspanzije 
se kapljevini gostota zmanjša, medtem ko se zaradi naraščanja tlaka plinu gostota poveča. 
V kritični točki, ki je opredeljena s temperaturo in tlakom, imata obe fazi enako gostoto, 
razlikovanje med plinom in kapljevino pa izgine.[5] 
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Kritična točka ima določene kritične parametre. Tabela 1 prikazuje te parametre nekaterih 
pomembnih spojin, ki se uporabljajo kot superkritične tekočine. Superkritično območje z 
nižjimi tlaki je zelo pomembno, saj pri teh pogojih potekajo superkritični sepracijski 
procesi.[5] 
Kapljevine levo od superkritičnega območja imajo mnoge značilnosti superkritičnih 
tekočin in se pogosto uporabljajo za podobne namene. Te kapljevine blizu kritične točke 
imenujemo tudi subkritične tekočine.[5] 
2.1 Gostota superkritičnih tekočin 
S spreminjanjem termodinaskih spremenljivk se nadkritičnim tekočinam spreminjajo 
fizikalne lastnosti. Ena najbolj znanih fizikalnih lastnosti superkritičnih tekočin pa je 
gostota. Z dvigom tlaka lahko dosežemo prehod plina v kapljevinasto stanje. Tem bližje 
smo kritični točki, hitreje prihaja do sprememb pri majhnih tlačnih spremembah. Najbolj 
znana fizikalna lastnost je gostota in njeno obnašanje, kar je prikazano na sliki 4. Graf 
prikazuje tri izoterme ogljikovega dioksida, prva najnižja je le 6 K nad kritično 
temperaturo. Kot je razvidno, gostota hitro narašča v območju kritičnega tlaka (pc), prav 
tako pa je razvidno, da so spremembe v gostoti manjše z naraščanjem temperature. Ker 
je težko nadzorovati gostoto blizu kritične temperature, je vodenje in nadzor 
eksperimentov ali procesov zelo zahtevno. Tudi preostale lastnosti, na primer entalpija, 
kažejo podobne spremembe blizu Tc.
[6] 
 




Obnašanje gostote in preostalih termodinamskih lasnosti, ki so funkcije temperature in 
tlaka, je mogoče predvideti z enačbo stanja. Čeprav je numerično reševanje bolj natančno, 
ker vsebuje veliko število različnih termodinamskih podatkov, je analitičen način dovolj 
dober za opis in oceno superkritičnih tekočin.[6] 
Dober približek nam poda Peng-Robinsonova enačba, ki je bila izpeljana iz Van der 
Waalsove kubične enačbe stanja. Spremenila sta drugi člen enačbe, in sicer tako, da sta 







  (3) 
V Peng-Robinsonovi enačbi Pr predstavlja reduciran tlak, R splošno plinsko konstanto, 
ki znaša 8,314463 J K–1 mol–1, a in b pa predstavljata parametra, ki sta bila določena 
eksperimentalno. Reduciran tlak je razmerje med tlakom in kritičnim tlakom.[6] 
2.2 Difuzivnost in viskoznost superkritičnih tekočin 
Viskoznost tekočin (η) podaja odziv oziroma odpornost tekočine na strižno deformacijo. 
Definirana je kot razmerje med strižno napetostjo in strižno hitrostjo. Za primer lahko 
vzamemo vodo, ki ima manjšo viskoznost kot na primer zobna pasta. Difuzivnost je 
prehajanje delcev, atomov, ionov iz območja višje koncentracije v območje nižje 
koncentracije. Difuzija je posledica koncentracijskega gradienta. Pri nizkih tlakih, pod 
eno atmosfero, je dinamična viskoznost (η) plina približno konstantna, vendar tudi ta z 
višanjem tlaka narašča podobno kot gostota ρ. Kljub tej podobnosti pa prihaja do razlik 
pri obnašanju. Za opazovanje je zanimiva kinematična viskoznost κ = η/ρ, ki ima visoke 
vrednosti pri nizkih tlakih do kritične gostote in nato rahlo naraste.[6] Slika 5 prikazuje 






Slika 5: Izoterme za kinetično viskoznost[6] 
V tabeli 1 lahko vidimo vrednosti gostot in dinamične viskoznosti za CO2 ter koeficient 
difuzivnosti za naftalen v ogljikovem dioksidu. 
 




  Gostota ρ Viskoznost η Difuzivnostni koeficient D 
[m2 s–1]  
[kg/m3] [µPa s] 
Plin, 313 K, 1 bar 2 16 5,1 x 10–6 
Superkritična tekočina, 
313 K, 100 bar 
632 17 1,4 x 10–8 
Kapljevina, 300 K, 
500 bar 
1029 133 8,7 x 10–9 
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Iz tabele 1 lahko vidimo, da so difuzivnostni koeficienti superkritičnih fluidov višji kot 
difuzivnostni koeficienti kapljevin. Do razlikovanja v difuzivnostnih koeficientih pride 
zato, ker so superkritična topila sestavljena iz manjših molekul kot tipična tekoča topila. 
Tako so koeficienti difuzivnosti superkritičnih fluidov za red velikosti večji kot tisti v 
kapljevinastem mediju. To omogoča oženje vrhov pri kromatografiji in hitrejši transport 
pri ekstrakcijah.[6] 
2.3 Topnost superkritičnih tekočin 
Topnost je lastnost trdne, tekoče ali plinaste snovi, da se raztaplja v trdnem, tekočem ali 
plinastem topilu. Topljenec je snov, ki se raztaplja v topilu. Topnost je najpomembnejši 
faktor, ki vpliva na učinkovitost večine procesov, ki vključujejo superkritične tekočine. 
Topnost lahko neposredno vpliva na hitrost, izkoristek, načrtovanje in ekonomičnost 
procesov. Zelo pogosto se uporablja tudi Chrastilova korelacija za računanje topnosti:[7]  
𝑙𝑛𝑆 = 𝑘 𝑙𝑛𝜌 +  
𝑐
𝑇
+ 𝑑 (4), 
kjer S predstavlja topnost topljenca v SCF, ρ je gostota superkritične tekočine, T je 
temperatura, k število molekul plina, ki se povežejo z molekulo topljenca, konstanti a in 








) + 𝑞 (6), 
kjer ∆𝐻 predstavlja entalpijo procesa, R splošno plinsko konstanto, MT je molska masa 




Lastnosti topila lahko spreminjamo z dodajanjem modifikatorjev ali dodatkov. Ti so 
pravzaprav mešana topila, ki superkritični ekstrakciji dodajo novo dimenzijo, tako da 
izboljšajo topnost nizko hlapne snovi in zagotavljajo selektivno topnost z več topili. 
Čeprav imajo mnogo prednosti, pa njihova uporaba zaplete sam proces, kajti 
frakcionacija ekstrakta iz modifikatorja in nato še ekstrakcija modifikatorja iz 
superkritične tekočine ni tako enostavna, kot če modifikatorjev ne uporabljamo.[6] 
Topnost je odvisna od fizikalno-kemijskih lastnosti topila in topljenca. Prednost SCF pa 
je ta, da lahko na topnost vplivamo z manipulacijo temperature in tlaka, saj sta to ključna 
procesna parametra, ki vplivata na gostoto in posledično na sposobnost raztapljanja SCF. 
Povišanje tlaka pri konstantni temperaturi povzroči povečanje gostote topila na račun 
zmanjšanja razdalje med molekulami topila in povečanja specifičnih interakcij med 
molekulami topila in topljenca. Medtem temperatura vpliva na gostoto topila in parni tlak 
topljenca, ki se povečuje z naraščanjem temperature. Glede na to, kateri vpliv prevladuje, 
lahko s temperaturo topnost povečamo ali znižamo. V območju pod prehodno točko 
prevladuje vpliv gostote, zato gostota topila hitro pada že z majhnim povišanjem 
temperature. Običajno pri tlakih, ki so dvakrat večji od kritičnega tlaka (pc), z zvišanjem 
temperature ne dosežemo velike spremembe v topnosti, ampak ta narašča zaradi parnega 
tlaka topljenca.[8] Na sliki 6 lahko vidimo, kako se spreminja topnost v odvisnosti od tlaka 
pri različnih temperaturah.  
 
 
Slika 6: Topnost v odvisnosti od tlaka pri stalni temperaturi[8] 
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Kot je razvidno iz slike 6, nad neko točko topnost s temperaturo narašča, medtem ko je 
pod prehodno točko topnost višja pri nižji temperaturi. To lahko izkoristimo za separacijo 
dveh ali več topljencev, če se ti obnašajo drugače v določenem temperaturnem intervalu. 
Slika 7 prikazuje, kako se topnost spreminja s tlakom pri konstantni temperaturi.  
 
Slika 7: Topnost v odvisnosti od tlaka[9] 
2.4 Struktura superkričnih tekočin 
Superkritične tekočine se večinoma opazujejo na makroskopskem nivoju, vendar jih 
lahko preiskujemo tudi na mikroskopskem oziroma molekularnem nivoju. Preučujemo 
jih lahko na tri različne načine:[10] 
• teoretično z uporabo termodinamske statistike, 
• z uporabo molekularne dinamike ali metode Monte Carlo,  
• eksperimentalno s spektroskopijo. 
Ker so superkritične tekočine kondenzirane snovi z visoko gostoto, je uporaba 
tradicionalne termodinamske statistike precej omejena. Medtem ko računalniške 
simulacije molekularne dinamike in Monte Carlo ponujajo številne podrobne informacije 
o molekulah v tekočini ali raztopini. Ti metodi nam kažeta, kako so makroskopske 
lastnosti odvisne od mikroskopskih struktur na podlagi molekulskih interakcij v sistemu. 
Simulacija molekularne dinamike rešuje enačbe gibanja molekularnega sistema.  
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Silo med atomi ali molekulami lahko opišemo z Lennard-Jonesovo funkcijo, ki ima dva 
člena: privlačnega in odbojnega:[10] 









V zgornji enačbi r predstavlja razdaljo med delcema, parameter σ opisuje radij atomov, 
če predpostavimo, da imajo obliko krogle, parameter ε pa nam pove globino potencialne 
jame. Slika 8 ponazarja Lennard-Jonesovo funkcijo in minimalen privlak med atomoma, 
ki je v minimumu funkcije.[11] 
 
Slika 8: Lennard-Jonesova funkcija[12] 
Pri uporabi molekularne dinamike lahko za vsak atom izračunamo novo lokacijo in 
hitrost. Pri tej metodi določamo začetne pogoje in počakamo, da sistem pride v 
ravnotežje. Največkrat uporabljamo periodične robne pogoje. Tako simuliramo 
neskončni kristal, vendar moramo paziti, da ne uvedemo dodatnih sil, ki sicer niso 
prisotne. Potenciali, ki jih uporabljamo pri molekularni dinamiki, so lahko kratkega ali 
dolgega dosega. Iz potencialov pa lahko nato izračunamo sile. Posledično lahko zapišemo 
celotno energijo sistema in povežemo te procese s termodinamiko.[10]  
Pri kinetični metodi Monte Carlo imamo sistem v nekem ravnotežnem stanju. Takrat se 
naredi potencialna jama okoli praznine. Zanima nas, kolikšna je verjetnost, da bo atom 
preskočil v to praznino. Pojav pa je podoben radioaktivnemu razpadu.[13] 
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2.4.1 Strukturni prehod  
Opazujemo lahko tudi strukturni prehod pri prehajanju tekočin v nadkritične tekočine. 
Krivulja nasičenosti, ki označuje fazni prehod prvega reda, se sicer konča v kritični točki. 
Vendar s podaljšanjem oziroma razširitvijo krivulje nasičenosti v superkritično območje 
lahko strukturne prehode preučujemo tudi po kritični točki. Krivuljo nasičenja 
podaljšamo tako, da vzamemo in uporabimo vrednosti vrhov za različne termofizikalne 
lastnosti v tistem območju, kot so toplotna kapaciteta pri konstantnem tlaku, toplotna 
kapaciteta pri konstantnem volumnu in koeficient stisljivosti. Strukture plinastih ali 
tekočih faz se precej razlikujejo, za tekočo fazo je značilna neprekinjena mreža molekul 
z različnim številom vezi, ki so prekinjene s porami različnih dimenzij. Medtem ko so za 
plinsko fazo značilni molekulski kristali različnih dimenzij in izomernih konfiguracij. Te 
razlike ne morejo izginiti, ko prehajamo iz ene faze v drugo v okolici kritične točke. V 
superkritičnem območju potekajo nekateri strukturni prehodi. Pri strukturnem prehodu 
pride do spremembe termofizikalnih lastnosti, kot so gostota, viskoznost, toplotna 
prevodnost in Joule-Thomsonov koeficient.[14] 
V strukturi, ki je podobna tekoči fazi, so različno velike pore in otoki z majhno gostoto. 
Nekatere pore so lahko zapolnjene s plinom. Te topološke lastnosti se spremenijo, ko tlak 
prečka linijo Pst(T), vendar spremembe niso povsem določene. V nekaterih primerih se 
pojavijo, ko so kristali največji, v drugih pa pri drugačni velikosti kristalov. Pri tej vrsti 
strukturnega prehoda daleč od prehodnega območja obstajata dve različni fazi z 
različnimi strukturami, v območju prehoda pa imata lastnosti plinske strukture in tekoče 
strukture. Pri prečkanju krivulje nasičenja se struktura hitro spremeni iz redko in 
naključno razporejene v gosto in bolj urejeno. Meja med strukturama je odvisna od 
eksperimentalne metode določitve meja. Ko je tlak blizu vrednosti Pst(T), število velikih 
kristalov naraste, ti se začnejo združevati, kar vodi do nepretrgane strukture, ki je bolj 
podobna tekoči. Kljub nepretrganosti je v strukturi več por in otokov z majhno gostoto. 
Združevanje kristalov v neprekinjeno strukturo ne povzroči nenadnih sprememb v 
termofizičnih lastnostih tekočine. Spremembe so velike, a umirjene, zato lahko to vrsto 
prehodov imenujemo mehki strukturni prehodi.[14] 
Ta prehod lahko primerjamo s tvorbo plazme iz nevtralnega plina. Meja med plazmo in 
nevtralnim plinom je precej pogojna: odvisna je od odstotka ioniziranih atomov, ki se 
šteje za merilo tvorbe plazme. Na slikah 9 in 10 lahko vidimo strukturi v superkritičnem 





Slika 9: Struktura, ki je podobna kapljevinasti v superkritičnem območju[14] 
 
 
Slika 10: Struktura, ki je podobna plinski v superkritičnem območju[14] 
2.5 Superkritični CO2    
Ogljikov dioksid (O=C=O) je nepolarna molekula, ki je zaradi svoje priročne kritične 
temperature (31,1 °C), cene, kemijske stabilnosti, negorljivosti, radioaktivne stabilnosti 
in nestrupenosti najpogosteje uporabljena spojina v nadkritičnih procesih. Nadkritični 
CO2 lahko opišemo kot hidrofobno topilo, ki ima polarnost, podobno n-heksanu. To 
omogoča, da se lahke in nepolarne molekule zlahka raztopijo, medtem ko se polarne in 
težke molekule (polimeri, beljakovine, maščobne kisline itd.) ne raztapljajo. Edino 
nevarnost bi lahko predstavljal velik naključen izpust CO2, vendar lahko z uporabo 
detektorjev koncentracij plina v ozračju to preprečimo. Ogljikov dioksid predstavlja tudi 
okolju prijazno zamenjavo za preostala organska topila.[15] V tabeli 2 so prikazani kritični 
tlaki in kritične temperature posameznih spojin. 
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 Tabela 2: Kritični tlaki in temperature različnih spojin[5] 
Spojina Kritična temperatura Tc [°C] Kritični tlak Pc [bar] 
Amonijak 132,4 113,2 
Ogljikov dioksid 31,1 73,8 
Metan –82,8 46 
Etan 32,2 48,7 
Propan 96,7 42,5 
Eten 9,2 50,4 
Metanol 239,5 80,9 
Etanol 240,8 61,4 
Aceton 235 47 
Voda 374,2 220,5 
 
Ogljikov dioksid kot topilo pa ima tudi nekatere slabosti. Parni tlak CO2 je večji kot 
6 MPa pri sobni temperaturi, zato je za potek ekstrakcije pri visokih tlakih potrebna 
primerna oprema. Ta oprema je draga in razmeroma nevarna, zato je potrebno upoštevati 
varnostne predpise ob uporabi. [16] Na sliki 11 lahko vidimo, kako meja med plinom in 
kapljevino izginja, hkrati pa nastaja superkritična tekočina.  
 
 
Slika 11: Prikaz nastanka superkritične tekočine[17] 
Prednosti CO2:
[16] 
• CO2 ne oksidira; 
• se meša z vsemi plini v vseh razmerjih nad 340 K; 
• ima lastnosti, da se meša tako s fluornimi in organskimi materiali; 






• razmeroma visok kritičen in parni tlak; 
• ima nizko dielektrično konstanto; 
• je Lewisova kislina.  
 
Slika 12 prikazuje fazni diagram ogljikovega dioksida. Na sliki so prikazani pogoji, pri 
katerih pride do prehodov ali spremembe faz.  
 
Slika 12: Fazni diagram za CO2
[18] 
3 Ekstrakcija 
Dandanes velik izziv za kemijske inženirje predstavlja okolju prijazno načrtovanje 
procesov za produkte s posebnimi karakteristikami. Ena najstarejših tehnik priprave 
vzorca je ekstrakcija, pri kateri odstranjujemo topne komponente iz trdnih ali tekočih 
zmesi. Temelji na razliki v topnosti komponent v zmesi, pridobljena snov pa se imenuje 
ekstrakt. Postopek je sestavljen iz dveh zaporednih operacij, v prvi pride do intenzivnega 
stika med zmesjo in topilom, v drugi pa do ločbe faz. Predpriprava vzorcev je ena 
najpomembnejših faz analitičnega postopka, še posebej kadar gre za trdne vzorce, saj 
moramo analite iz matrike pretvoriti v tekočo fazo. Kot topila uporabljamo različna 
hlapna organska topila, včasih pa tudi vodo. Topilo in proces načrtujemo na podlagi 
velikosti delcev, narave trdne snovi in porazdelitve topne komponente v materialu.[19] 
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3.1 Ekstrakcija tekoče-tekoče 
Pri ekstrakciji tekoče-tekoče prideta v stik dve ali več komponent v kapljevinasti fazi. 
Ena izmed komponent je tako imenovano topilo, ki se le delno ali se ne meša z eno ali 
več komponentami v sistemu. S tem, ko topilo delno raztaplja določene vrste napajalnega 
toka, že omogoča delno ločitev komponent. Topilo je lahko čista snov ali zmes. Če je tok, 
ki ga uvajamo vodna raztopina, se uporablja organsko topilo, če pa je tok organskega 
izvora, pa kot topilo pogosto uporabljamo vodo. [20] 
3.2 Ekstrakcija trdno-tekoče 
Pri ekstrakciji trdno-tekoče odstranjujemo topne frakcije iz trdnega materiala s topilom v 
kapljevinasti fazi. Sestavine, ki jih želimo izvleči iz surovine, niso vedno v trdni obliki, 
na primer pri ekstrakciji olja iz semen je želena sestavina olje, ki je v kapljevinasti obliki, 
pridobivamo pa jo iz semena, ki je trdno. Kot ekstrakt pridobimo ekstrahirano trdno 
frakcijo ali netopno trdno snov. Topljenec se začne raztapljati na površini, nato pa topilo 
prodira v notranjost skozi zunanji sloj delca. Sam proces ekstrakcije delimo v tri 
stopnje:[21]  
• fazna sprememba, ki nastane pri raztapljanju topljenca; 
• difuzija topljenca v topilu, iz por trdnega materiala, na površino delca; 
• prenos topljenca skozi tekočinski film z površine delca v glavni tok topila. 
Parametri, ki vplivajo na hitrost ekstrakcije so:[21] 
• Temperatura, s katero običajno narašča tudi topnost in difuzijski koeficient 
materiala, ki ga želimo ekstrahirati.  
• Topilo, ki mora imeti čim večjo selektivnost in nizko viskoznost, ker med 
ekstrahiranjem koncentracija topljenca v topilu narašča. Posledica tega sta 
zmanjšan koncentracijski gradient in hkrati nižja ekstrakcijska hitrost.  
• Mešanje, ki prispeva k večjemu snovnemu prenosu snovi in onemogoča 
sedimentacijo delcev, kar zmanjša čas, potreben za raztapljanje.  
• Velikost delcev, ki določa medfazno površino med trdnim materialom in topilom. 
Pri manjših delcih je medfazna površina večja in difuzijska pot krajša, zato je 





3.3 Konvencionalna ekstrakcija po Soxhletu  
Leta 1879 je Franz von Soxhlet izumil ekstraktor za ekstrakcijo lipidov iz trdnih 
materialov. Ekstrakcija po Soxhletu je široko in zelo pogosto uporabljena tehnika za 
ekstrahiranje želenih snovi iz trdnih zmesi in kot primerjava za učinkovitost drugih tehnik 
ekstrahiranja trdno-tekoče oziroma leaching. Aparat za ekstrakcijo po Soxhletu je 
sestavljen iz destilacijske bučke, povratnega hladilnika in kondenzatorja. Najprej vzorec 
vstavimo v tulec iz filtrirnega papirja. Nato v destilacijski bučki segrevamo topilo in pare, 
ki pri tem nastanejo in se na povratnem hladilniku utekočinijo. Te v obliki kondenzata 
kapljajo na vzorec v nastavku, kjer nastaja raztopina za ekstrakcijo. Če raztopina napolni 
tulec do višine odtoka, steče nazaj po povratni zanki v bučko. Del nehlapnega topljenca 
se z vsakim ciklom raztopi v topilu in priteče v bučko, netopne snovi pa ostanejo v 
nastavku. Ločitev topljenca iz topila poteka v destilacijski bučki s pomočjo vakuumskega 
uparjalnika. Proces se ponavlja, dokler se ne doseže želena ekstrakcija, njen izkoristek pa 
je omejen s topnostjo materiala v topilu. Slika 13 prikazuje shematski prikaz aparature za 
ekstrakcijo po Soxhletu:[22] 
 




3.4 Ekstrakcija s superkritičnimi fluidi 
Razmeroma nov pristop, ki temelji na uporabi visokih tlakov med postopkom ekstrakcije 
omogoča pridobivanje izdelkov s posebnimi lastnostmi in visoko tržno vrednostjo. Pri 
sub- in superkritični ekstrakciji kot topilo uporabljamo nadkritične fluide, ki imajo visoko 
topnost in prepustnost. Razlike med sub- in superkritično ekstrakcijo so v pogojih 
ekstrahiranja. Subkritični pogoji pomenijo, da je tlak lahko nad ali pod kritično 
vrednostjo, temperatura pa je nižja od kritične temperature. Pri superkritičnih pogojih, sta 
tako tlak in temperatura fluida nad kritičnima vrednostma.[23] 
V primerjavi s konvencionalnimi procesi uporaba sub- ali superkritičnih fluidov 
predstavlja številne prednosti:[23]  
• visoka učinkovitost ekstrakcije; 
• reguliranje tlaka omogoča lahko odstranjevanje topila iz ekstrakta; 
• selektivnost raztapljanja, na katero vplivamo s spreminjanjem temperature in 
tlaka; 
• nizka temperatura obratovanja. 
Še posebej primerna je za termolabilne snovi in za ekstrakcijo naravnih substanc iz rastlin: 
pridobivanje olj iz semen in listov, izolacija rastlinskih antioksidantov, ekstrakcija arom 
iz vanilje in pridobivanje farmacevtskih učinkovin.[23] 
Oprema, ki se uporablja za SFE, je odvisna od vrste matrice, namena pridobivanja in 
finančnih sredstev. Procesi so lahko kontinuirni, semikontinuirni ali šaržni, nekateri so 
usmerjeni v pridobivanje substance iz surovega materiala, drugi pa na odstranitev moteče 
komponente. Matrice so lahko tekočine, trdne snovi, maščobe in olja, rastlinski materiali 
itd. Na sliki 14 je prikazana aparatura za superkritično ekstrakcijo, ki je sestavljena iz 
rezervoarja za topilo, visokotlačnih črpalk, kontrolnih ventilov, grelnega plašča, 





Slika 14: Shematski prikaz aparature za superkritično ekstrakcijo [24] 
 
3.4.1 Visokotlačne črpalke  
Prva aparatura, ki je ključna v procesu superkritične ekstrakcije, je visokotlačna črpalka. 
Te so ključnega pomena, saj za uporabo superkritičnih tekočin potrebujemo visoke tlake. 
Visokotlačne črpalke se uporabljajo za dovajanje stisljivih kapljevin pri različnih tlakih 
in pretokih. Ker gre za proces, pri katerem se uporabljajo visoki tlaki, morajo črpalke 
prenesti od 10 do 70 MPa, hkrati pa omogočati pretok od μL min–1 do ml min–1. Za SFE 
se običajno uporabljajo batne ali brizgalne črpalke. Od prve uporabe črpalk, ki so 
omogočale le nadzor tlaka, se je tehnologija črpalk močno izboljšala. Najpogosteje 
uporabljena črpalka je brizgalna črpalka, novodobne so opremljene tudi z 
mikroprocesorjem za natančno regulacijo pretoka in tlaka. Elektronski regulatorji 
omogočajo hitro vzpostavitev elektronske stabilnosti in visokih tlakov. Bat, ki stiska SCF, 
mora biti neprepusten in obstojen v širokem tlačnem območju. Za izpolnjevanje teh 
zahtev se uporablja teflonsko tesnilo z grafitom (graphite-filled teflon seal). Prednost 
brizgalnih črpalk je širok razpon pretokov (od μL min–1 do 90 ml min–1) pri stalnem tlaku, 
kar omogoča hitrejšo pripravo začetnih pogojev za proces ekstrakcije. Slabost brizgalnih 
črpalk pa je, da imajo omejen volumen fluida, ki ga dovajamo v sistem. To lahko rešimo 
tako, da na primer povežemo dve ali več črpalk. S tem, ko ena dovaja superkritični fluid 
se druga napolni in tako dobimo neprekinjeno delovanje neomejenega volumna. 
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Drugi pomemben proces SFE je dodajanje modifikatorjev, saj ti izboljšajo izkoristek 
ekstrakcije. Za ekstrakcijo lipidov iz mesa ali jajc se superkritičnemu ogljikovemu 
dioksidu doda alkohol. Za dodajanjem modifikatorjev se najprej vzpostavi tlak za 
superkritično ekstrakcijo, potem pa črpalka za dodajanje modifikatorja izenači ta tlak. 
Črpalka nato vbrizga določeno količino ali razmerje modifikatorja glede na pretok.[6] 
Druga vrsta so povratne črpalke, ki so sprva uporabljale v tekočinski kromatografiji 
visoke ločljivosti (HPLC). Ker so bile zasnovane za dovajanje kapljevin pri sobni 
temperaturi, jih je bilo potrebno izboljšati za uporabo v SFC in SFE. Črpalka je morala 
imeti možnost ohlajanja do približno 0 °C, zaradi preprečevanja kavitacije. Tudi zaradi 
manjše potrebe po črpanju pri HPLC se mora ista črpalka za potreben tok pri SFE večkrat 
napolniti. S stiskanjem se ustvari toplota, ki segreje glavo črpalke. Organska topila z 
nizko temperaturo vrelišča in superkritični fluidi, ki so običajno plini pri sobni 
temperaturi, se bodo uplinili ob stiku z vročo glavo črpalke. V izogib temu se črpalne 
glave hladijo na tri načine: hlajenje CO2 z deljenjem toka, električno kontaktno hlajenje 
in hlajenje pretoka kapljevin z dodatno batno črpalko, ki omogoča recirkulcaijo. Še ena 
slabost, ki jo imajo te črpalke, so tlačne pulzacije, ki zahtevajo uporabo blažilnika 
impulzov. Seveda pa je velika prednost možnost neprekinjenega črpanja brez dodatne 
črpalke.[6]  
3.4.2 Ekstrakcijske celice   
V samem procesu so izredno pomembne tudi ekstrakcijske celice, saj v njih poteka 
ekstrakcija. Te morajo ustrezati posebnim zahtevam, saj se kot topila uporabljajo 
superkritične tekočine. Za enostavne eksperimente off-line so se pogosto uporabljale 
običajne kolone HPLC kot ekstrakcijske komore. Vendar te zaradi slabega tesnjenja niso 
bile dovolj učinkovite, saj imajo SCF nižjo viskoznost kot kapljevine. Danes se 
najpogosteje uporabljajo ekstrakcijske celice velikosti od 5 do 15 ml, izdelane so iz 
nerjavnega jekla za ekstrakcije pri višjih temperaturah ali polieter eter ketona (PEEK). 
Na vrhu in na dnu celice je filter iz nerjavnega jekla z od 0,5 do 2 μm velikimi porami. 
Celice je potrebno z vzorcem napolniti v celoti in jih postaviti v navpičen položaj, da se 
izognemo tvorbi kanalov tekočine znotraj celice. Praznine, ki nastanejo s tem pojavom, 





Ekstrakcijske celice morajo izpolnjevati naslednje pogoje:  
• enostaven vnos vzorca v celico; 
• izdelane iz kemično internih materialov, da ne reagirajo s topili ali modifikatorji; 
• obstojne pri visokih tlakih; 
• obstojne pri temperaturah do 150 °C.[6] 
3.4.3 Vzorčevalne pasti  
Za učinkovit proces ekstrakcije je potrebna tudi učinkovita ločba komponent proti koncu. 
Odstranjevanje topljenca iz matrice je le polovica postopka, ki je potreben za pridobitev 
reprezentativnega ekstrakta iz prvotnega vzorca. Kvantitativno zbiranje oziroma 
ločevanje komponent ekstrakcije je zelo pomemben proces SFE. Metode ločevanja 
delimo na dve skupini: off-line in on-line. Pri metodah off-line je celoten analit zbran in 
ročno transportiran v analizni instrument, medtem ko se pri metodi on-line analit zbira 
direktno na analiznem instrumentu (ekstraktor in analizni instrument sta povezana). Ne 
glede na vrsto metode zbiranje temelji na spremembah pogojev in s tem vpliva na 
termodinamsko ravnotežje. Temperatura in tlak se spustita do subkritičnih pogojev, s tem 
dosežemo, da je analit bolje topen v pasti kot v superkritični tekočini.[6] 
Prve pasti, ki so bile uporabljene v SFE, so bile posode, napolnjene s tekočim topilom. 
Čeprav se ta vrsta zbiranja komponent še danes pogosto uporablja v SFE, ni enako 
učinkovita za vse učinkovine. To velja predvsem za lahke in hlapne topljence, pri katerih 
moramo biti pozorni na material, iz katerega je past, temperaturo obratovanja in topilo, s 
katerim spiramo. Tudi uporaba modifikatorjev lahko predstavlja težave pri končnem 
ločevanju, saj lahko skupaj z želeno učinkovino kondenzira na stenah pasti. Če nas ne 
zanimajo hlapne komponente, se temu lahko izognemo tako, da je temperatura pasti višja 





Zaradi zanimanja za razvoj tehnoloških procesov s čim manjšim vplivom na okolje ima 
superkritična ekstrakcija širok spekter uporabe v industriji (farmacija, živilska in tekstilna 
industrija, ekstrakcija eteričnih olj in parfumov itd.). Ker je SFE razmeroma nova 
tehnologija, še vedno raziskujejo področja uporabe, zato se vsakodnevno razvijajo nove 
aplikacije. Procesi, ki temeljijo na uporabi SCF, so trajnostni, okolju prijazni in ponujajo 
možnost pridobivanja novih izdelkov.  
4.1 Živilska industrija 
Obstaja vse večja ozaveščenost javnosti o nevarnostih za zdravje in škodljivosti za okolje, 
povezanih z uporabo organskih topil pri predelavi hrane. Visoka cena organskih topil in 
vse strožji okoljski predpisi skupaj z zahtevami medicinske in živilske industrije za 
izdelke visoke čistosti so privedli do uporabe SCF kot alternative kemičnim topilom. 
Zahteve živilske industrije so čim daljši rok uporabnosti in čim večja raznolikost prehrane 
z zagotavljanjem različnih barv, okusov in arom. Te zahteve vključujejo čiščenje, 
razvrščanje ali izločanje raznih komponent ali frakcij, kot so rastlinska olja, encimi in 
mikroorganizmi.[25] 
Kava je ena najbolj priljubljenih pijač na svetu. Mnogi jo pijejo zaradi blagega 
spodbujevalnega učinka na centralni živčni sistem, za katerega je odgovoren kofein. 
Ljudem, ki so občutljivi na kofein, pa lahko že nekaj miligramov te komponente povzroči 
nelagodje. Ena od možnosti uporabe SFE je odstranitev kofeina iz kavnih zrn. 
Superkritične tekočine lahko uporabimo kot alternativo vodi ali metilenkloridu za 
ekstrakcijo kofeina iz zrn kave. Zrna je potrebno navlažiti pred vstavljanjem v ekstraktor. 
Najpogosteje se kot SCF uporablja ogljikov dioksid, ta kroži skozi plast zrn, ki izločajo 






Slika 15: Kavna zrna pred (A) in po superkritični ekstrakciji kofeina (B) [26] 
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4.2 Nutricionistika in farmacija 
Tudi farmacevtska in kemična industrija stremita k čim manjšim vplivom na okolje in 
človeka pri proizvodnji produktov. Ekstrakcija s superkritičnim ogljikovim dioksidom 
tako predstavlja novo alternativno tehnologijo z vidika vpliva na okolje. 
Oksidativni stres je odgovoren za številne bolezni, kot so rak, nevrološke motnje, 
diabetes, okvare ledvic, astma in druge. Da bi preprečili škodljive učinke oksidativnega 
stresa, lahko antioksidante proizvedemo naravno v telesu (endogeni antioksidanti) ali jih 
zaužijemo s prehrano (eksogeni antioksidanti). V nizkih koncentracijah antioksidanti 
lahko zavirajo oksidativni proces na celični in molekularni ravni, tako da prekinejo 
radikalne verižne reakcije. Rastline vsebujejo različne vrste fitokemikalj z 
antioksidativnimi lastnostmi. Spodaj so razloženi nekateri najpomembnejši eksogeni 
antioksidanti in njihovi koristni učinki na zdravje.[25] Prvi je vitamin C, imenujemo ga 
tudi askorbinska kislina, ki ga naše telo ne more samo sintetizirati. Je vodotopni vitamin, 
ki je bistven za biosintezo nevrotransmiterjev kolagena in karnitina. V celicah reagira z 
glutationom, da ohrani zmanjšano obliko. Njegove antioksidativne, antiaterogene, 
antikarcinogene in imunomodulatorne lastnosti imajo pozitiven učinek na zdravje. Več 
raziskav je pokazalo pozitivne učinke vitamina C pri zmanjšanju možnosti za nastanek 
raka na želodcu in preprečevanju pljučnega raka. Tudi vitamin E je eksogen antioksidant, 
ki je topen v maščobi. Glavna funkcija tega vitamina je zaščita pred lipidno peroksidacijo. 
Lipidni radikali nastanejo v verižni reakciji s peroksidacijo.[25] 
Naslednji pomembni eksogeni antioksidanti so karotenoidi, ki imajo več bioloških 
aktivnosti, s katerimi pomagajo krepiti zdravje. Sintetizirajo jih lahko rastline in 
mikroorganizmi. Ti pigmenti so vpleteni v odstranjevanje dveh oksidativnih kisikovih 
spojin: molekularnega kisika in peroksidnih radikalov. Blagodejni učinki karotenoidov 
na zdravje so zmanjšanje tveganja za nekatere vrste raka, srčno-žilne bolezni, bolezni in 
motnje, povezane z očmi. Ti antioksidanti so v sadju v obliki zapletenih spojin. Sadeži, 
ki so bogati s karotenoidi, so papaja, melona, sladki krompir, korenje, buče itd.[25] 
4.3 Drugo 
Zadnje čase se superkritična ekstrakcija uporablja tudi za pridobivanje kanabidiola (CBD) 
iz konoplje. CBD z molekulsko formulo C21H30O2 je najbolj zastopan kanabinoid v 
vršičkih konoplje. Uporaba izdelkov s kanabidiolom je v Sloveniji dovoljena, saj v 
primerjavi s prepovedano substanco tetrahidrokanabinol (THC) ni psihoaktiven. 
Kuhinjsko konopljino olje je pridelano iz delov rastline, kjer je CBD v zelo majhnih 
koncentracijah, in zato ni enako olju CBD iz vršičkov.  [27] 
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Prav tako, se SFE uporablja za ekstrakcijo eteričnih olj, ki imajo značilen vonj rastlin. Te 
vonjave so posledica zapletenih interakcij, ki se pojavljajo med spojinami v rastlinah. 
Zato pravilna reprodukcija naravnih dišav v koncentriran ekstrakt predstavlja 
kompleksno nalogo. Poleg tega pa obstaja možnost hidrolize, spojine v rastlinah pa so po 
navadi termolabilne. Zaradi zakonskih omejitev glede ostankov organskih topil v končnih 
živilskih produktih morajo tudi eterična olja, uporabljena v živilski industriji, zadovoljiti 
te omejitve. V izogib omenjenim težavam se za take ekstrakcije uporablja superkritična 
ekstrakcija. Za dišave se pogosto uporabljajo ekstrakti različnih rož, semen in drugih 
rastlin. Primer SFE za pridobivanje dišav je ekstrakcija olja iz zrn kumine, ki poteka 
podobno kot odstranitev kofeina iz kavnih zrn, le da kavna zrna zamenjamo s prej 




5 Zaključek  
Superkritične ekstrakcije imajo vedno večji pomen v živilski, farmacevtski in 
nutricionistični industriji. Superkritične tekočine uporabljamo kot alternativo organskim 
topilom. S tem dosežemo boljšo selektivnost, manjši čas ekstrakcije in manjši vpliv na 
okolje.  
Namen diplomskega dela je bil spoznati superkritične tekočine in superkritično 
ekstrakcijo ter področja uporabe v industriji.  
V prvem delu diplomskega dela sem opisal termodinamske sisteme s pomočjo faznih 
diagramov in vpliv posameznih parametrov. Razložil sem, kaj so superkritične tekočine 
ter njihove fizikalno-kemijske lastnosti. Pri tem sem spoznal, da je pri rokovanju s 
superkritičnimi tekočinami zelo pomembno nadzorovanje temperature in tlaka, saj sta to 
ključna dejavnika za dosego nadkritičnih pogojev. Z nadzorovanjem teh dveh parametrov 
lahko vplivamo na gostoto, difuzivnost, topnost in viskoznost. Ker je uporaba 
superkritičnih tekočin razmeroma nova, to področje še ni popolnoma raziskano. Zanimivo 
bi bilo eksperimentalno raziskati območje nadkritičnih tekočin in ekstrakcije z uporabo 
le-teh. 
V drugem delu diplomskega dela pa sem opisal konvencionalen proces ekstrakcije po 
Soxhletu in superkritično ekstrakcijo. Princip ekstrakcije je podoben, vendar z uporabo 
superkritičnih tekočin dosežemo boljšo selektivnost in krajši čas procesa. Opisal sem tudi 
aparature, ki so ključne za izvajanje ekstrakcije z nadkritičnimi tekočinami, ter uporabo 
v industriji. Ugotovil sem, da superkritična ekstrakcija še ni popolnoma zamenjala 
konvencionalne ekstrakcije, saj uporaba superkritičnih tekočin kot topil predstavlja 
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